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(54) Herstellung und Verwendung von Kaltplastik-Uberzugsmassen auf Basis von Acrylatharzen 

(57) Bindemittel fOr StraBenmarWerungsfarben, 
enthaltend ein (Meth)Acrylatcopolymer A und ein oder 
mehrere olefinisch ungesattigte Monomere B, die durch 
den Zusatz von Radikalinrtiatoren C hartbar sind, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel Massen- 
anteile von 20 bis 80 % des (Meth)Acrylatcopolymeren 
A und 80 bis 20 % der olefinisch ungesattigten Mono- 
meren B enthalten, wobei die (Meth)Acrylatcopofyrne- 
ren A erhaltiich sind durch Umsetzung von 
Massenanteilen von 
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- 10 bis 50 % von Verbindungen A1 ausgew&hlt aus 
Monoepoxiden, Lactonen und Lactamen mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen, und 

1 bis 25 % von olefinisch ungesattigten Monomeren 
A2 t die mindestens eine Sauregruppe ausgewShlt 
aus Cajboxylgruppen, Sulfonsauregruppen und 
Phosphonsauregruppen enthatten, 

5 bis 70 %, von Estern A3 der Methacrylsaure mit 
finearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, und 

2 bis 84 %, von Estem A4 der AcrylsSure mit linea- 
ren, verzweigten oder cyclischen Alkoholen mit 2 
bis 20 Kohlenstoffatomen, sowie gegebenenfalls 
bis zu 70 % von anderen Vinylmonomeren A5 

unter racfikalischer Polymerisation, wobei die Verbin- 
dungen A1 vorgelegt werden und die Monomeren A2 
bis A5 sowie ein racfikalischer initiator A7 zugegeben 
werden. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ISsungsmittetfreie bzw. I&sungsmittelarme Zwei-Komponenten-Bindemittel insbesond- 
ere fOr StraBenmarkierungsfarben. 
5 [0002] Derzeit werden StraBenmarkierungen vorwiegend mit Spritzfarben auf Basis von synthetischem Kautschuk 
und/oder Kunstharzen ausgefOhrt Diese Einkomponenten-Farben werden mit Spritzaggregaten in elner Schichtdicke 
von ca 0,4 mm auf die StraBenoberflache aufgetragen. Sie haben eine typische Lebensdauer infbtge des Abriebs von 
ca. einem Jahr. 

[0003] Es wurde nach Wegen gesucht, die Lebensdauer der Markierung zu verlangern. Eine Erhohung der Leben- 

10 dauer ist im Wesentlichen nur durch eine ErhShung der Schichtdicke erreichbar. 

[0004] Eine Entwicklung war die der thermoplastischen Farbmassen, die bei ca. 150 bis 180 °C aufgetragen Oder 
gespritzt werden, der sogenannten HeiBplastiken. Dam'rt lessen sich Markierungen in Schichtdicken bis zu ca. 3 mm 
aufbringen, die nach dem AbkQhlen auch sofort Qberfahrbar sind. Der Nachteii ist, daB diese Schichten bei tiefer Tem- 
peraturzu Versprddung und zum Abplatzen von der Fahrbahnoberflache neigen. An den Kanten der Markierungen bil- 

15 den sich haufig Wasserlachen, die zu Aquaplaning-Gefahr beitragen. 

[0005] GQnstiger verhalten sich die sogenannten Kaltplastiken, das sind in olefinisch ungesattigten Monomeren 
geloste Polymere, meist auf Basis von Acryl- oder Methacryl-Harzen Oder ungesattigten Polyestem, denen FQllstoffe 
zugesetzt werden. 

[0006] Es ergibt sich eine pastenartige Masse, die auf die StraBenoberflache aufgetragen wird. Unm'rttelbar vor der 
20 Appiikation wird ein Harter zugemischt, der die (radikaiische) Polymerisation der Monomeren ausldst 

[0007] Es wurde nun gefunden, daB sich der Veriauf und damit die OberflachengleichmaBigkeit von Kartplastik- 
Material deutiich verbessern laBt, wenn das in dem Monomeren bzw. der Monomer-Mischung geloste (Meth)Acrylat- 
Copolymer Bausteine enthatt, die sich aus der Reaktion von cyclischen niedermolekularen Verbindungen ausgewahlt 
aus Monoepoxiden, Lactonen und Lactamen mit Sauregruppen-haltigen Vinylmonomeren vor, wahrend oder nach der 
25 Polymerisation zum (Meth)Acryl-Copolymeren bilden. Bei ansonsten gleicher Zusammensetzung wird durch den 
Zusatz dieser speziellen Ausgangsprodukte auch die VTskositat der Farbmassen erheblich niedriger; dadurch laBt sich 
die Masse leichter und effizienter homogenisieren. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind daher Bindemittel fQr StraBenmarkierungsfarben, enthaltend ein 
(Meth)Acrylateopolymer A und ein oder mehrere olefinisch ungesattigte Monomere B, die durch Zusatz von Radikalin- 
ao itiatoren C hartbar sind. Weiterer Gegenstand der Erfindung sind StraBenmarkierungsfarben, die die erfindungs- 
gemaBen Bindemittel und Qbliche Zusatze wie Farbpigmente, FQllstoffe, andere Additive, Haftungsverbesserer und 
reflektierende Zusatzstoffe enthalten. 

[0009] Die Verarbeitung der neuen Bindemittel erfolgt ublicherweise in Form einer hoch gefflltten Masse. Darunter 
werden hier solche Massen verstanden, bei denen der Massenanteil an FQIIstoffen mindestens 30 % betntgt Bevorzugt 
35 ist das Massenverhaltnis zwischen der Mischung aus Polymer A und Monomeren B zu dem FOilstoff im Bereich von 1 : 1 
bis 1:6. 

[0010] Die Bindemittel enthalten Massenanteile von 20 bis 80 %, bevorzugt 25 bis 75, und insbesondere 30 bis 70 
% des (Meth)Acrylatcoporymeren A und 80 bis 20 %, bevorzugt 75 bis 25 %, insbesondere 70 bis 30 % der olefinisch 
ungesattigten Monomeren B. 
40 [001 1 ] Die (Meth)Acrylatcopolymeren A sind erhaltlich durch Umsetzung von Massenanteilen von 

1 0 bis 50 %, bevorzugt 15 bis 40 %, insbesondere 1 7 bis 35 % von Verbindungen A1 ausgewahlt aus Monoepoxi- 
den, Lactonen und Lactamen mit 4 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Gfycidylestern und Glycidylathern von all- 
phatischen, in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen bzw. aliphatischen 
45 Alkoholen mit 4 bis 13 Kohlenstoffatomen, Lactonen und Lactamen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, und 

1 bis 25 %, bevorzugt 3 bis 20 %, insbesondere 5 bis 18 % von olefinisch ungesattigten Monomeren A2, die min- 
destens eine Sauregruppe ausgewahlt aus Carboxylgruppen, Sulfbnsauregruppen und Phosphonsauregruppen 
enthalten, 

5 bis 70 %, bevorzugt 8 bis 60, insbesondere 10 bis 55 %, von Estem A3 der Methacrylsaure mit linearen, ver- 
so zweigten oder cyclischen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, und 

- 2 bis 84 %, bevorzugt 5 bis 75, insbesondere 7 bis 65 %, von Estern A4 der Acrylsaure mit linearen, verzweigten 
oder cyclischen aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 20, bevorzugt 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, sowie gegebenenfalls 
bis zu 70 % von anderen Vinylmonomeren A5 

55 unter radikalischer Polymerisation, wobei die Verbindungen A1 vorgelegt werden und die Monomeren A2 bis A5 sowie 
ein radikalischer Initiator A7 zugegeben werden. Gegebenenfalls kann zusatzlich ein Massenanteil von bis zu 10 % 
eines Ldsungsmittels A6 der Komponente A1 oder den Monomeren A2 bis A5 zugef Qgt werden; es ist jedoch bevor- 
zugt, in Abwesenheit eines Ldsungsmittels zu arbeiten. Die Summe der genannten Massenanteile von A1 bis A5 ergibt 
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seibstverstandlich jeweils 1 00 %. Die Polymerisation erfolgt Qblicherweise bei Temperatu ren von 1 00 bis 220 °C, bevor- 
zugt bei 1 10 bis 200 °C, insbesondere 120 bis 185 °C. 

[0012] Dabei sind die Verbindungen A1 Monoepoxide, cyclische Ester wie Lactone und Carbonate von 1 ,2- Oder 
1,3-Diolen, oder Lactame, die durch Reaktion mit den Sauregruppen-haltigen Monomeren A2 unter Ringfiffnung an 
5 diese addieren. Dabei entstehen doppelbindungshaltige Verbindungen, die mit den anderen Monomeren copolymeri- 
sieren kdnnen. Besonders bevorzugt werden epsilon-Caprolacton sowie Monoglycidylester einer technischen 
Mischung von alpha- Alkyl- und alpha.alpha-Dialkylalkanmonocarbonsauren mit im Mlttel ca. 4 bis 1 1 Kohlenstoffato- 
men, die z. B. unter der Bezeichnung ^Cardura E5 oder E1 0 (Shell Chemie) bzw. Glydexx N1 0 (Exxon) oder von ande- 
ren Herstellern erhartiich sind. 

10 [0013] Die Monomeren A2 sind bevorzugt alpha-beta-ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure und Crotonsaure, Halbester von olefinisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren mit aliphatischen Alkoholen, insbesondere linearen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie 
Methanol, Athanol, iso-Propanol, n-Butanol, wie Maleinsauremonomethylester oder rtaconsauremonobutylester. 
Besonders bevorzugt werden Acryl- und Methacrylsaure sowie Maleinsauremonomethylester oder deren Mischungen. 

75 [0014] Die Monomeren A3 sind bevorzugt Ester der Methacrylsaure mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 1 0 Koh- 
lenstoffatomen in der Alkylgruppe wie Methyl-, Athyl-, n- und iso-Propyl-, t-Butyh Iso-Amyh Hexyl- und Cyclohexyl- 
methacrylat Insbesondere werden Methyl-, Athyl-, iso-Propyl und tert.-Butylmethacrylat eingesetzt 
[0015] Die Monomeren A4 sind bevorzugt Ester der Acrylsaure mit aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen in der Alkylgruppe wie Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl, 2-Athylhexyl-, und Decylacrylat In untergeordnetem Anteil 

20 (bis zu 20 % der Masse der Monomeren A4) kdnnen auch Acrylsaure ester von oligomeren oder polymeren Propylen- 
gfykolen mit Porymerisattonsgraden von 2 bis 20 eingesetzt werden, bei denen die restltche Hydroxylgruppe auch mit 
niedrigen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verathert sein kann. 

[0016] Die Monomeren A5 umfassen Styrol, Vinyltoluol, Vinyrversatat, andere Vinylester, Vinylather, wie Methyl- 
und Butyl-Vinylather, (Meth)Acrylnitril, (Meth)Acrylamid. 

25 [0017] Als Ldsungsmittel A6 sind geeignet: aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische, insbesondere 
bestimmte Schnltte bei der Fraktionierung von Rohdl (z. B. "Solvent Naphtha" 150/180 und 1807210), femer aliphati- 
sche Ester wie Athylacetat, Butylacetat, Acetate mit langeren Alkohotresten, Butylpropionat, Pentylpropionat, Athylen- 
gtykolmonoathylatheracetat, das entsprechende Methyiatheracetat oder Methoxypropylacetat, Ather, wie 
Athylenglykolacetatmonoathyl-, -methyl- oder - butylather, Ketone, wie Methylamylketon, Methyiisobutylketon, Glykole, 

ao Alkohole wie isopropanol oder Butanol, Lactone oder Gemische derartiger L6semittel, die alle unter den Bedingungen 
der radikaiischen Polymerisation inert sind. Es ist jedoch bevorzugt, kein Ldsungsmittel zu verwenden. 
[0018] Die radikaiischen Initiatoren A7 sind bevorzugt ausgewahlt aus den organischen Persauren und Hydroper- 
oxiden, ferner Perestem, Peroxodicarbonaten und Perketalen, Dialkyl- und Diacylperoxiden, Ketonperoxiden und ali- 
phatischen Azovert)indungen. Sie kommen einzeln oder im Gemisch zum Einsatz. 

as [0019] Das Polymer A wird anschlleBend in weiteren olefinisch ungesattigten Monomeren oder einer Mischung von 
mehreren solcher Monomeren B gelost, wobei die Losung einen Massenanteil von ca 25 bis ca. 60 % des Polymeren 
A und ca. 75 bis ca. 40 % des Monomeren bzw. der Monomermischung B enthalt 

[0020] Dabei enthalt die Monomermischung B mindestens ein einfach olefinisch ungesattigtes Monomer B1 und 
mindestens ein zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigtes Monomer B2, sowie gegebenenfalls mindestens einen 
40 Inhibitor B3, der die Bildung von Radikalen unterdrQckt, oder einen Beschleuniger B4. 

[0021] Die Monomeren B1 sind zu einem Massenanteil von 80 bis 99,5 % in der Mischung B enthaften und umfas- 
sen die unter A3 und A4 genannten Ester. Bevorzugt sind Mischungen von Methylmethacrylat und n-Butylacrylat in 
einem Massenverhaltnis von 90:10 bis 40:60. 

[0022] Die zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigten Monomeren B2 sind bevorzugt Ester von olefinisch unge- 
45 sattigten Carbonsauren mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 1 2, insbesondere 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen. 
Dabei betragt der Massenanteil von B2 in B bevorzugt 0,5 bis 20 %. Als besonders bevorzugt werden Athylen- und 
Butylenglykoldi(meth)acrylat, Neopentylgrykoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerintri(mem)acrylat, Tri- 
methylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerythrittetra(meth)acrylat genannt. 

[0023] Die Inhibitoren B3 sind bevorzugt ein- oder mehrwertige Phenole wie Hydrochinon, Hydrochlnonmonome- 
50 thyiather, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) oder Chinone wie p-Benzochinon oder 1 ,4-Naphthochinon, wobei 
diese auch mit Sauerstoff aktiviert sein kdnnen. 

[0024] Die Beschleuniger B4 sind die aus der Technologie der ungesattigten Polyester bekannten. Hierzu zfihlen 
vor allem N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-p-toluidin, athoxyliertes p-Toluidin und Kobaft-2-athyihexanoat ("Kobattoc- 
toat"). 

55 [0025] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Bindemittels fOr StraBenmarkierungsfarben, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten Schritt ein Polymer A erzeugt wird durch radikalisch initiierte Copolyme- 
risation einer Mischung enthattend Massenanteile von 
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10 bis 50 % von Verbindungen A1 ausgewihlt aus Monoepoxiden, Lactonen und Lactamen mit 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, und 

1 bis 25 % von olefinisch ungesattigten Monomeren A2, die mindestens eine Sauregruppe ausgewahlt aus Car- 
boxytgruppen, Sutfonsauregruppen und Phosphonsauregruppen enthatten, 
5 - 5 bis 70 %, von Estern A3 der Methacrylsaure mit linearen, verzweigten oder cyciischen Alkoholen mit 1 bis 20 
Kohlenstoffetomen, und 

- 2 bis 84 %, von Estem A4 der Acrylsaure mit linearen, verzweigten oder cyciischen Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, 

io und anschlieBend dieses Polymer A in einer Monomerenmischung B geldst wird, die mindestens ein einfach olefinisch 
ungesattigtes Monomere B1 und mindestens ein zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigtes Monomere B2 enthalt 
[0026] Zur Application wird die Ldsung von A in B zusatziich mit Pigmenten und FQIIstoffen sowie weiteren Zusat- 
zen vermischt, wobei auf 100 g der Ldsung von A in B ca. 100 bis 500 g der genannten Zuschlagstoffe kommen. 
[0027] Als Farbpigmente und FOIlstoffe werden insbesondere Titandioxid-Pigmente, Kreiden, Calcite, Dolomit, Dia- 

is tomeenerden (Kieselgur), Glimmer, Zinkoxid und Magnesiumsilicate eingesetzt; gegebenenfalls werden noch farbge- 
bende, bevorzugt anorganische Pigmente wie z. B. gelbe und rote Eisenoxid-Pigmente eingesetzt Zur Verbesserung 
der Grifflgkeit der Markierung wird Quarzsand (z. B. Cristobaiit) zugesetzt; der Erhohung der Sichtbarkeit insbesondere 
bei Dunkelheit dient der Zusatz von felnen Glasperlen, mit typlschen Durchmessem von ca. 20 bis ca. 200 urn. 
[0028] Zum Abbinden der Masse wird ein Radikalinitiator C unmittelbar vor der Applikation zugefOgt und intensiv 

20 eingemischt HierfOr eignen sich besonders Peroxid-lnitiatoren wie Dibenzoylperoxid oder organische Persauren, die 
bereits bei niedrigen Temperaturen in Radikate zerfallen. Gegebenenfalls werden auch Mischungen von Radikafoild- 
nem und Beschleunigem eingesetzt Die Menge des Initiators muG ausreichen, urn die zur Stabilisierung und zur Ver- 
hinderung unerwQnschter vorzeitiger Polymerisation zugesetzten Stabllisatoren (Radikalfanger) zu ■Qberfahren", d. h. 
ein Tell des jetzt zugesetzten Initiators verbraucht den Stabilisator, so dafl die Polymerisation, und damrt der Hartungs- 

25 prozeG eingeleitet werden kann. Dabei wird die Menge von StabiRsator, Beschleuniger und Radikalinitiator so gewahtt, 
daB einerseits die Bindemittel eine ausreichend lange Lagerstabifitat von mehreren Monaten haben; andererseits die 
zuzusetzende Initiatormenge zur Ausldsung der Hdrtung nicht zu groB wird. 

[0029] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erl&utert, wobei sie jedoch hierdurch nicht beschrankt 
werden soil. 

30 

Belsplel 1 

[0030] In einen RQhrkessel wurden 19,64 kg ^Cardura E 10 (Glycidylester der Neodecansaure) vorgelegt Nach 
Erwarmen auf ca. 145 °C wurde wahrend 4 Stunden eine Mischung von 6,28 kg Acrylsaure, 51 ,42 kg Methylmethacry- 
35 lat, 22,42 kg Butylacrylat und 2,35 kg tert-Butylperoctoat zugegeben, danach wurde 1 ,5 Stunden bei dieser Tempera- 
tur gehalten. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung abgekOhlt. Bei 100 °C wurde eine Mischung von 92 kg 
Methylmethacrylat, 63,5 kg Butylacrylat, 2 kg Butandioldimethacrylat und 26 g 1,4-Naphthochinon zugesetzt Nach 
wetterem Abkuhlen auf ca. 50 °C wurden 1 ,96 kg Dimethyl-p-toluldin und 61 0 g Paraffin mit einem Schmelzbereich von 
ca. 52 bis ca. 54 °C eingerQhrt. Die erhaltene Masse wurde als Kaltplastik 1 bezeichnet 

40 

Belsplel 2 und 3 

[0031] Nach der Verfahrensweise des Beispiels 1 wurden die Kaltplastiken 2 und 3 hergesteltt, wobei 19,7 (29,46) 
kg ^Cardura E 10 (Glycidylester der Neodecansaure) vorgelegt wurden. Nach Erwarmen auf ca. 145 °C wurde wah- 

45 rend 4 Stunden eine Mischung von 6,3 (9,42) kg Acrylsaure, 11,4 (51,42) kg Methylmethacrylat, 62,4 (9,46) kg 
Butylacrylat und 2,3 (2,35) kg tert-Butylperoctoat zugegeben, danach wurde eine weitere Stunde bei dieser Tempera- 
tur gehalten. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung abgekOhlt Bei 1 00 °C wurde eine Mischung von 1 32 (92) kg 
Methylmethacrylat, 23,5 (63,5) kg Butylacrylat, 2 (2) kg Butandioldimethacrylat und 26 (26) g 1 ,4-Naphthochinon zuge- 
setzt Nach weiterem Abkuhlen auf ca 50 °C wurden 1,96 (1,96) kg Dimethyl-p-toluldin und 610 (610) g Paraffin mit 

so einem Schmelzbereich von ca. 52 bis ca. 54 °C eingerQhrt. Die erhaltene Masse wurde als Kaltplastik 2 (3) bezeichnet 

Belsplel 4 (Verglelch) 

[0032] In einen RQhrkessel wurden 46 kg Methoxypropylacetat vorgelegt, und bei ca 140 °C wahrend 4 Stunden 
55 eine Mischung von 1 kg Acrylsaure, 63,7 kg Methylmethacrylat, 34,06 kg Butylacrylat und 2,8 kg tert-Butylperoctoat 
zugegeben, und die Mischung zwei weitere Stunden bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde das 
Methoxypropylacetat vollstdndig abdestilliert, und die Reaktionsmischung abgekOhlt Bei 100 °C wurde eine Mischung 
von 92 kg Methylmethacrylat, 63,5 kg Butylacrylat, 2 kg Butandioldimethacrylat und 26 g 1 ,4-Naphthochinon zugesetzt. 
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Nach weiterem Abkflhlen auf ca 50 °C wurden 1 ,96 kg Dimetrr/1-p-toluidin und 610 g Paraffin mit einem Schmelzbe- 

reich von ca. 52 bis ca 54 °C eingerOhrt Die emaftene Masse wurde als Kaltplastik 4 bezeichnet 

[0033] Die molaren Massen der in den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Acrylatharze lagen im seiben Bereich. 

5 Formulierung der StraBenmarkierungsfarben 

[0034] Aus jeweils 100 kg der Kaltplastik-Materialien 2, 3 und 4 (Vergleich) wurden StraBenmarkierungsfarbmas- 
sen hergesteltt durch Zusatz von jeweils 50 kg eines Tftendioxid-WeiBpigments (®Kronos 2220, Kronos Trtan-GmbH), 
50 kg eines gemahtenen Caicits (mittlerer Teiichendurchmesser 5 ujn, ®Calcidar 5), 25 kg eines Si likat- Pigments 
10 (®Zeolex 323, Krahn Chemie GmbH), 100 kg eines Quarzsandes mit einer Komgr&Be von 0,1 bis 1 mm und einer 
SchOttdichte von ca. 1 1 00 kg/m 3 (Cristobalits and M72, Quarzwerke GmbH) sowie 1 50 kg Glasperlen mit einem Durch- 
messer von ca. 40 bis ca. 70 urn. 

[0035] Unmittelbar vor der Applikation wurde auf 1 00 kg der Farbmasse 1 ,2 kg Dibenzoyiperoxidpulver (BP-50 FT 
der Peroxid Chemie) zugesetzt und intensiv untergemischt 

15 

Belsplel 5 (Vergleich - Polyester) 

[0036] 5,43 kg eines ungesattigten Polyesterharzes auf Basis von Propylenglykol, Phthalsaureanhydrld und MaJ- 
einsaureanhydrid, 8,14 kg Methylmethacrytat 2,87 kg n-Butylacrylat und 1,64 kg Hexandioldiacrylat wurden bei ca. 30 

20 °C vermischt in einem Dissotver wurde eine separat hergesteltte Mischung von 1,81 kg Dibutylphthalat, 1,1 kg N,N- 
*■ Dimethyl-p-toiuidin, 3,6 kg Kobaltoctoat-Losung (1 g Co-Octoat in 100 g Losung, Ldsungsmittel ist ein Gemisch aus 

gleichen Massenanteiien Benzin und Xylol), 900 g eines Paraffins mit einem Schmelzbereich von ca. 52 bis ca. 54 °C, 
18,1 kg eines TUandioxidpigmentes, 5,43 kg Kieselgur, 9,05 kg Quarzmehl mit einer m'rttleren Teitehengr6Be von ca. 60 
um, 27,07 kg feinteilige Kreide (mittiere TeilchengrdBe 15 um) und 19,91 kg grobteilige Kreide (mittlere TeitehengrdBe 

25 500 |im) wahrend ca. 20 Minuten dazugemischt Zu 1 kg dieser Farbmasse wurden unmittelbar vor der Verarbeitung 7 
g Dibenzoytperoxid zugemischt 

Belsplel 6 (Anwendungstechnlsche Prufung) 

ao [0037] Die Farbmasse aus dem Beispiel 4 wurde vergleichend mituntersucht Dazu wurde in einem Brookfield-Vis- 
kosimeter mit der Spindel 4 die Viskositat der Masse bei 23°C bestimmt 

[0038] Die Verarbeitungszeit wurde bestimmt, indem nach dem Zumischen des Radikalinitiators die Zeit gemessen 
wurde, in der die Viskositat (bestimmt wie oben) auf das doppeite angestiegen war. 

[0039] Die Klebf rei-Zeit wurde bestimmt, indem 40 g der mit dem Radikalinitiator vermischten Masse auf einen glat- 
35 ten Karton ausgegossen wurden. In regelmaBigen Zeit-intervailen wurde die Klebrigkeit durch letehtes Auflegen der 
gereinigten Rngerkuppe geprOft Es wurde die Zeit angegeben, bei der kein Kleben mehr feststellbar war. 
[0040] Der Verlauf wurde bestimmt indem 1 00 g der Farbmasse bei 23 °C mit dem Radikalinitiator vermischt wur- 
den. 40 g dieser Mischung wurden so auf einen giatten Karton ausgegossen, daB ein annahemd kreisfSrmiger GieBling 
entstand. Nach der Aushartung wurde der mittlere Durchmesser des geharteten GieBlings bestimmt 
40 [0041 ] Die folgenden Werte wurden erhaften: 



Bindemittel aus Beispiel 




2 


3 


4 (Vergleich Acrylharz) 


MassenverhSltnis Bindemittel/FOIIstoffe* 


1:3,75 


1:3,75 


1:3,75 


Viskositat 


in mPa»s 


30 700 


40 800 


86 000 


Verarbeitungszeit 


in min 


8 


7 


6 


Klebf reizert 


in min 


32 


30 


29 


Verlauf 


in cm 


9,2 


8,9 


6,9 



* Unter der Masse der Fulbtoffe wird hter die Summe der Massen von Rgmenten und Fullstoffen ver- 
standen, als Masse des Bindemittels wird die Summe der Massen der Komponenten A und B ver- 
standen. 
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Ergebnls: 

[0042] Die VTskositaten der Farbmassen aus den Bindemitteln 2 und 3 liegen erheblich niedriger ats die der Farb- 
masse mit Bindemittel 4. In anwendungstechnischer Sicht zeigt sich dies an dem besseren Veriauf der Farbmasse, bei 
5 gleichem Massenverhaltnis zwischen Bindemitteln und FOIIstoffen/Pigmenten. Eine derartige Verbessemng war durch 
den Zusatz der Verbindungen gemaB A1 nicht zu erwarten gewesen. 

Verglelch zur Polyestermasse: 

10 [0043] Wahrend die auf Polyester basierende Masse (Bindemittel aus Beispie! 5) bei glelch gutem Veriauf eine 
gelbliche Verfarbung zeigte, waren die Massen mit den Bindemitteln aus Beispielen 2 t 3 und 4 rein weiB. 

Patentanspruche 

is 1. Bindemittel fOr StraBenmarkierungsfarben, errthaltend ein (Meth)Acrylateopolymer A und ein Oder mehrere olefi- 
nisch ungesattigte Monomere B, die durch den Zusatz von Radikaiinitiatoren C hartbar sind, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Bindemittel Massenanteile von 20 bis 80 % des (Meth)Acrylatcopofymeren A und 80 bis 20 % 
der olefinisch ungesdttigten Monomeren B enthatten, wobei die (Meth)Acrylatcopolymeren A erhdltiich sind durch 
Umsetzung von Massenanteilen von 

20 

1 0 bis 50 % von Verbindungen A1 ausgewahtt aus Monoepoxiden, Lactonen und Lactamen mit 4 bis 1 8 Koh- 
lenstoffatomen, und 

- 1 bis 25 % von olefinisch ungesattigten Monomeren A2, die mindestens eine Sauregruppe ausgewahtt aus 
Carboxylgruppen, Sultbnsauregruppen und Phosphonsauregruppen entharten, 

25 - 5 bis 70 %, von Estem A3 der Methacrylsaure mit linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, und 

- 2 bis 84 %, von Estern A4 der Acrylsau re mit linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, sowie gegebenenfalls 

- bis zu 70 % von anderen Vinylmonomeren A5 

30 

unter radikalischer Polymerisation, wobei die Verbindungen A1 vorgelegt werderi und die Monomeren A2 bis A5 
sowie ein radikalischer Initiator A7 zugegeben werden. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen A1 Gtycidytester von in alpha-Stel- 
35 lung verzweigten allphatischen Monocarbonsauren eingesetzt werden, wobei die Monocarbonsaure 4 bis 1 2 Koh- 

lenstoffatome aufweist 

3. Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen A2 Acrylsaure, MethacrylsSure oder 
deren Mischungen eingesetzt werden. 

40 

4. Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen A3 Ester der Methacrylsaure mit all- 
phatischen Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Aikylgruppe eingesetzt werden. 

5. Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen A4 Ester der Acrylsaure mrt alipha- 
45 tischen Alkoholen mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen in der Aikylgruppe eingesetzt werden. 

6. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen A5 mindestens eine Verbindung 
ausgewahtt aus Styrol, Vinyltoluol, Vinyrversatat, Methytviny lather und Butylvinytather eingesetzt wird. 

so 7. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerenmischung B eine Mischung von 
Methylmethacrylat und n-Butylacrytat in einem Massenvemaltnis von 90:10 bis 40:60 enthatt. 

8. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerenmischung B einen Massenanteil von 
0,5 bis 20 % eines zwei- oder mehrfach ungesdttigten copofymerisierbaren Monomeren enthdlt, ausgewahtt aus 

55 Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrytat, Gtycerintri(meth)acrylat und Trimethylolpropantri(meth)acry- 
lat. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Bindemittels fOr StraBenmarkierungsfarben, dadurch gekennzeichnet, daB in 
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einem ersten Schritt ein Polymer A erzeugt wird durch radikalisch initiierte Copolymerisation einer Mischung ent- 
haltend Massenanteile von 

1 0 bis 50 % von Verbindungen A1 ausgewahlt aus Monoepoxiden, Lactonen und Lactamen mlt 4 bis 1 8 Koh- 
lenstoffatomen, und 

1 bis 25 % von olefinisch ungesattigten Monomeren A2, die mindestens eine Sauregruppe ausgewahtt aus 
Carboxytgruppen, Sulfbnsauregruppen und Phosphonsauregruppen enthalten, 

5 bis 70 %, von Estern A3 der Methacrylsaure mit linearen, verzweigten oder cydlschen Aikoholen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, und 

- 2 bis 84 %, von Estern A4 der Acrylsaure mit finearen, verzweigten oder cydischen Aikoholen mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, 

und anschlieBend dieses Polymer A in einer Monomerenmischung B gelost wird, die mindestens ein einfach olefi- 
nisch ungesfittigtes Monomere B1 und mindestens ein zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigtes Monomere B2 
enthfilt 

10. StraBenmarkierungsfarbe, enthaltend ein Bindemittel nach Anspruch 1, eine Pigment- bzw. FOIIstoff-Mischung und 
einen Radikalinitiator C. 
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